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(57) Abstract 




The semi-product according to 
the invention is comprised exclusively 
of liquid crystal thermo-plastic po- 
lymers (LCP) of which at least one 
first liquid ciystal thenno-plastic po- 
lymer (LCP) consists of fibers (18) 
and has a predetermined melting tem- 
perature and of which at least one 
second liquid crista! thermo-plastic 
polymer (LCP) (16) has a melting 
temperature lower than that of the 
first polymer LCP. This semi-product 
is, particularly, fabric. By simple 

heating, under pressure, at a temperature equal to the melting temperature of the second polymer LCP and by cooling, a compo- 
site matenal having unproved mechanical and physico-chemical performances is obtained. 

(57)Abrege 

U demi-produit selon ^invention consiste exclusivement en des polymeres thermopiastiques a cristaux liquides (PCL) 
dont au moms un premier polymere thermopiastique a cristaux liquides (PCL) est sous forme de fibres (18) et presente une tem- 
perature de fusion determmee et dont au moins un second polymere thermopiastique (16) a cristaux liquides (PCL), presente une 
temperature de fusion mfcneure a celle du premier polymere PCL. Ce demi-produit est en particulier un tissu. Par simple chauf- 
fage, sous pression, a une temperature egale a la temperature de fusion du second polymere PCL puis refroidissement, on obtient 
un matenau composite a performances mecaniques et physico-chimiques ameiioiees. 
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DEMI-PRODUIT ET HATERIAU COMPOSITES THERWOPLAS TIQUES 
A POLYMERES A CRISTAUX LIQUIDES ET PROCEDE DE 
FABRICATION DU HATERIAU 

5 

DESCRIPTION 

La prisente invention se rapporte a un deini- 
produit composite t hermop Lasti que armi^ destine S la 
fabrication de niat^riaux composites arm^s entiirement 

10 thermopLastiques^ h hautes performances m^caniques et 
physi co-ch1m1ques, 

Les nat^riaux composites auxquels s'appLique 
IMnventlon sont les natirlaux k renfort fibreux. 

Les matiriaux composites connus sont 

15 constituis de fibres de renfort minirales ou organiques 
assurant la resistance et la rigidity des places et 
d'une matrice organlque ou Inorganique assurant la 
liaison entre les fibres de renfort ainsi que le 
transfert des efforts entre lesdites fibres. Les fibres 

20 sont en g*n6ral en verre^ silice^ carbone^ carbure de 
silicium, alumine, aramide. La matrice est g^neralement 
en mital, en verre^ en ciramique ou en resine 
thermodurci ssable. 

Ces matiriaux composites peuvent §tre 

25 utlHsis dans de nombreux secteurs industriels et 
notamment dans le domaine spatial, aeronaut i que, 
avionique, automobile, nautlque, dans le domaine des 
sports de competition et de fagon gin^rale pour la 
realisation de pieces mecanlques legeres de haute tenue 

30 mecanlque. 

L'association de fibres et de matrices de 
natures physi co-chimiques differentes conduit i des 
probiemes d'interface entre les fibres et la matrice 
tels que la moui I lab i L i t e^ I'adherence, I'oxydation, la 
35 creation d'un autre corps (par exemple d'un oxyde dans 
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Le cas de fibres en ciramique non oxyde>, etc. Ces 
ph^nomines sont en gin^ral r^solus par addition d'au 
moins un troisiime produit organique ou inorganique 
diposi sur Les fibres et/ou dans la matrice. Lorsque ce 

5 troisi^me produit est d^posi sur Les fibres, il est 
connu sous Le non de produit d'ehsimage. 

L'uti Lisation de ce troisiime matiriau 
compLique quelque peu La fabrication des mat^riaux 
composites augsientant ainsi Leur durie de fabrication 

10 ainsi que leur cout. 

Pour r^duire le coOt de production, amdliorer 
Les performances m^caniques et physico-chimiques ainsi 
que la tenue h I ' endommagement des mat^riaux composites 
a renfort fibreux, 11 est connu d'utiliser une watrice 

15 thermopLastique au Lieu d'une natrice thermodurcissable 
ou d'une matrice inorganique. Cependant, Les 
thermopLastiques actuelLenent utilises pour La matrice 
prisentent des tenp^ratures de mise en oeuvre «Lev6e 
(sup^rieurcs & 400^0 entralnant, outre une 

20 consonmation inerg^tique 4lev6e, un outiLLage d^Licat 
pour piLoter la pression dans Le mouLe p^naLisant 
encore Le coQt de production et le rendement de 
fabrication de ces composites. 

Corome document relatif S des produits 

25 entiferement thermoplastiques utilisant des matrices k 
temperature de mise en oeuvre §lev6e, on peut citer Le 

document EP-A-340 655. 

Dans Le document EP-A-0 303 173, 11 est 
d^crlt des articLes moulds sous forme de feuilles 

30 constitutes de fibres d'aramide et de fibres ou films 
de polyester aromatique ; ce dernier prisente, a 
LMnverse de L'aramide, une anisotropie i L'ttat fondu. 
De plus, I'araroide n'est pas un polymfere thermopLasti- 
que (voir a ce sujet Le document EP-A-0 329 939). Ces 

35 polymeres de nature differente prisentent done les 
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problfemes d'interface d^crits pr6c6demment . 

La pr^sente invention a pour objet un demi- 
produit composite thermop Last 1 que soUde^ destine i la 
fabrication de matiriaux composites i fibres de renfort 

5 permettant de rera^dier aux i nconv6ni ents ci-dessus. En 
particuLier^ elle permet d'iviter I'empLoi d'un 
mat^riau additionnel d'interphase entre Les fibres et 
la matrice d'un nat^riau composite tout en supprimant 
les probltmes dMnterface entre ces derniferes, 

10 Pour ce faire^ ^invention propose la 

realisation d»un nouveau mat^riau composite entiirement 
thermoplastique dont les fibres de renfort et La 
matrice sont de m€me nature chimique ou de natures trfes 
proches I'une de I'autre. 
•5 Par ailleurs^ I'invention permet la reduction 

des coOts de production et une simplification de mise 
en oeuvre des matiriaux composites^ par I 'uti Lisation 
de polym^res thermoplastiques particuliers pour la 
constitution de La matrice des matiriaux composites. 

20 Ces poLymires sont des polymferes ^ cristaux 

liquides, connus sous I ' abriviation PCL. 

Les polymires h cristaux liquides (PCL) 
thermotropes sont des polymires cristaLlins pr^sentant 
quatre 6tats stables et trois temperatures de 

25 changement de phase : solide-cri sta I liquide^ cristal 
Liquide-liquide isotrope et liquide isotrope-gaz. 

L^etat cristal liquide consiste en un 
arrangement des molecules et en une structure 
cristalline unidi rectionnel le orientie alors que I'itat 

30 liquide isotrope correspond k une structure amorphe et 
k une disorientation des molecules. 

A I'etat solide et k I'etat fondu^ les 
molecules des PCL sont organisees en longues cha^nes 
paralieies (rigides i I'etat solide) et constituent 

35 ainsi des fibres continues de polymere, qui 
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i nteragi ssent entre elles selon La theorie des cristaux 
Liquides. Les poLymferes PCL sont auto-renf or^ant avec 
une forte anisotropie cristalline. 

Pour de plus amples details sur Les PCL/ on < 

5 peut se reporter aux documents EP-A-0 217 563 et 
"Specialty reinforcing fibers"^ Advanced Composite, 
mai/juin 1988 de Allen J, Klein, pp. 32-44. 

De fa^on plus precise, IMnvention a pour 
objet un demi-produit composite thermop last i que 

10 consistent exc lusi vement en des poLymires 
thermoplastiques i cristaux llquides (PCL) dont au 
moins un premier polymfere thermopLastique i cristaux 
llquides (pcl) est sous forme de fibres et pr§sente une 
temperature de fusion d6ter«in4e et dont au moins un 

15 second polymere thermopLastique a cristaux liquides 
(PCL) prisente une temperature de fusion inf^rieure i 
celle du premier polymire i cristaux Liquides. 

Par fibres, 11 faut comprendre tout filament 
ou fil Long ou court. 

20 Le demi-produit composite thermopLastique de 

LMnvention est soUde et s'utilise de la mfime fapon 
qu*un pre-impr^gne de risine thermodurcissable d l*etat 
humide ; 11 peut se. presenter sous forme de meches ou 
fits continus pour la realisation d'une piece en 

25 materiau composite par bobinage filamentaire ou bien 
sous La forme d'un tissu ou encore de nappes de fibres 
empiiees, orientees selon une ou pLusieurs directions 
pour la realisation de materiaux composites par 
drapage • 

30 Ce demi-produit composite thermopLastique est 

done destine a la realisation de materiaux composites ' 
thermoplastiques e fibres de renfort noyees dans une 
matrice. 

Aussi, ^invention a encore pour objet un 
35 materiau composite thermopLastique realise 
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exclusi vement en des polynires i cristaux Liquides 
(PCD; dans Lequel les fibres de renfort sont 
constitutes d*au noins un premier polynire 
thermopLastique k cristaux Liquides (PCD, pr^sentant 

5 une temperature de fusion d6termin6e, et dans lequel la 
matrice est constitute d'au moins un second polymtre 
thermopLastique h cristaux Liquides (PCD, pr6sentant 
une temperature de fusion inftrieure k ceLLe du premier 
polymfere k cristaux liquides (PCD. 

10 Ce matiriau composite est obtenu, seLon 

I'invention, en utilisant Le demi-produit dtcrit 
prtctdemment , en le soumettant, sous pression, i une 
temperature au moins tgale i la temperature de fusion 
du second polymtre i cristaux liquides mais interieure 

13 e la temperature de fusion du premier polymtre a 
cristaux liquides et en laissant refroidir le materiau 
obtenu. 

Dans le cadre de l*invention, la phase solide 
cristalline h chafnes orientees des polymtres doit §tre 

20 observable dans La gamme de temperatures d • uti L isat ion 
des materiaux composites et en particuLier dans une 
gamme de temperatures s'etendant de O^C k 250®C. 

En effet, la mise en oeuvre de poLymeres k 
cristaux liquides (PCD conformement k L'invention n'a 

25 de sens que si la structure unidi rect ionnel le est 
conservee dans le produit fini solide de fa^on k 
conserver la tenue mtcanique eievee qui lui a ete 
conferee par cette derniere. 

Les polymeres k cristaux Liquides (PCL) 

30 presentent un grand nombre d'avantages ; i Is possedent 
en particuLier une grande resistance au feu et k la 
temperature du fait de Leur etat rigide limitant ainsi 
Les mouvements des molecules dans toutes Les 
directions. Ainsi, les molecules n'absorbent pas 

35 I'energie thermique. 
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Par alLleurs, Les poLymires & cristaux 
Liquides peuvent §tre exposes h un grand nombre de 
soLvants organiques ou aqueux et h un grand nombre de 
mat^riaux corroslfs sans se decomposer. Cecl est dO h 

5 La presence d'un grand nombre de configurations 
d'atomes parfaitement stables chimiquement . 

De pLuS/ Les polymeres & cristaux Liquides 
peuvent §tre exposes i des rayonnements CUV, visibLes, 
micro-ondes) sans se decomposer et pr^sentent une 

10 resistance dieiectrique plus eievie que ceLLes des 
poLyroferes d chatnes flexibLes. 

lis presentent en outre une faible masse 
volumique (1,4g/cm environ) et une resistance k la 
rupture eievee du fait de leur structure i fibres de 

15 renfort et sont deux k cinq fois plus rigides que 
I'acier/ I'aluminium ou le verre. Les poLymferes d 
cristaux liquides ont approximat ivement La nime 
rigidite que Les fibres de carbone. 

Les polymeres h cristaux liquides (PCL) 

20 presentent encore l*avantage d'une temperature de 
fusion relativement basse, inferieure a 40D«>C, et 
generalement comprise dans La gamne de 280 a 400^0. 

Les polymeres a cristaux liquides (PCL) 
utilisabLes dans IMnvention sont en particulier des 

25 polyesters obtenus par polycondensation d'acides 
bi carboxy liques aroraati ques et /ou eye loa liphat iques 
avec des diols aromatiques et/ou cycLoaliphat iques, 
optionnellement melanges avec des hydroxyacides 
aromatiques, ayant des groupes fonctionnels 

30 polymerisables. 

Des exemples de polymeres utilisabLes dans 
IMnvention sont ceux cites dans Le document EP-340 
655. 

De facon avantageuse, on soumet le demi- 
35 produit composite a une temperature egale a la 
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temperature de fusion du second polynire PCL pour 
former Le mat^riau composite. 

En effet, la phase de fusion sous pression du 
second polym^re PCL/ constituant La matrice/ est quasi* 

5 instantan^ & partir du moment oO cette temperature de 
fusion est atteinte et que la mont^e en temperature est 
aussi rapide qu'on Le desire. Le temps necessaire & 
cette montee en temperature est trfes inf6rieur par 
exemple k celui necessaire i La polymerisation h chaud 

10 des resines synthetiques du genre resines epoxy 
thermodurcissables. Ce gain de temps est trhs 
interessant pour reduire Les couts de fabrication 
puisque dans un mSme outilLage, Les pieces i fabriquer 
peuvent se succeder & une cadence plus rapide. En 

IS particulier, ce gain de temps est de 50 i 600%. 

Pour une facilite de mise en oeuvre. La 
difference de temperature entre Les temperatures de 
fusion du premier et second poLymeres PCL est au noins 
egale k lO^C et de preference superieure e ZO^C. 

20 La structure cristalline uni di rect i onne I Le 

orientee des poLymeres thermoplastiques k cristaux 
Liquides Leur confere des caracterist iques mecaniques 
superieures aux autres thermoplastiques ainsi que des 
propri etes physi co-chimiques ameiiorees . 

25 En outre, Les poLymeres thermoplastiques i 

cristaux Liquides peuvent Stre mouies facilement. 

En particulier/ Les materiaux composites de 
LMnvention peuvent ttre formes par moulage sous presse 
dans un moule avec action de la chaleur et de la 

30 pression, par moulage en autoclave ou par estampage, 
apres ramoL Li ssement de La matrice i La maniere des 
metaux en feuilles. 

De fa^on avantageuse, Les fibres de premier 
polymere PCL et le second polymere PCL sont agences de 

35 fa^on k former un tissu. Ce tissu entiereroent 
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thermopLast ique pr^sente une grande soupLesse de 
d^f ormabi Li permettant de draper des fornes 
relativenent complexes cont rai rement d un grand nombre 
de tissus thermopLastiques d natrices non cristal 

5 Liquide de L*art ant^rieur. 

Ce tissu peut §tre r6al1s4 de fapon 
trad1 tionnelLe et utiliser les proc^d^s cLassiques de 
production de tissus de LMndustrle textile. 

Le second polymfere PCL peut avantageuseroent 

10 se presenter sous forme de fibres. Cette technoLogie 
Intiresse plus sp^dalenent les tisseurs car elLe 
permet de rialiser en une seuLe ^tape de tissage un 
deml-produit d partir de fibres de renfort 
thernoplast iques et de fibres de natrice 

15 thernoplastiques. 

Les tissus obtenus sont tris soupLes et 
diformables. En particulier^ il est possible de 
r6al1ser un tricot qui est un tissu parti culi^renent 
d^formable blen adapts k la realisation de pieces par 

20 estampage. 

II est aussi possible d'utlllser le second 
poLymere PCL sous forme d*une poudre r^guLlirement 
r^partie autour d*une ou plusleurs fibres de premier 
poLymire PCL et de gainer I'ensemble par une gaine en 

25 un troisi^me polym^re thermoplastlque i cristaux 
liquides (PCL) assurant La cohesion des fibres de premier 
polymire PCL et de La poudre de second polymire PCL. 

La poudre de faibLe granu lom^trie (1nf6rieure 
d 30 micrometres) est introduite entre les fibres de 

30 premier polym^re PCL par iLectrostatique, en dispersion 
aqueuse ou dans un bain fluidise, puis on gaine 
L*ensembLe par Le troisl^me polym^re PCL qui peut Stre 
de meme nature que celul constituant la poudre ou bien 
d'une nature diff6rente S condition que celLe-ci soit 

35 compatlbLe avec la poudre. De plus, ce troisieme 
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poLyrafere PCL doit avoir une tempirature de fusion 
inf^rieure k ceLLe du premier polymire PCL et 
avantageusement tris voisine ou igale & ceUe du second 
poLymfere PCL. 

5 Pour des raisons pratiques, on peut utiLiser 

Le n§ne poLyndre PCL pour constituer la poudre et la 
gaine. 

En vue de faciliter le tissage, lorsque I'on 
utilise des fibres de premier et second polym^res PCL, 

10 celles-ci sont regroup6es sous forme de m&ches et ce 
sont ces niches que I'on tisse. Les miches peuvent 8tre 
constitute d*un seul polymire k cristaux Liquides PCL 
(premier ou second polymire) ou bien Stre constitut 
d'un melange de premier et second polymires PCL. 

Bien que I'invention s'applique 

parti culiirement bien k La realisation de tissus, un 
stratifi6 6tant un tissu particulier, elLe peut 
s'appliquer k un f1l bobint. Dans ce cas, le second 
polymfere PCL peut se presenter sous La forme d'une 

20 gaine entourant une ou plusieurs fibres de premier 
polymire PCL ou bien se presenter, comme d6crit 
prictdemment, sous forme d'une poudre entourant une ou 
plusieurs fibres, gaintes. 

La quantity relative de premier polymire PCL 

25 et de second (voire troisiime) polymfere PCL du demi- 
produit composite ou du matiriau composite obtenu, 
depend en particuUer de I "appli cat ion du mattriau 
envisagAe. La proportion de premier et second (voire 
troisi^me) polymferes PCL peut 8tre adaptte de maniire 

30 precise et la quantity de second (voire troisiime) 
polymire PCL par unit* de surface est sans limite. En 
effet, il est possible d'utiliser un demi -produ i t dont 
le premier polym^re PCL reprtsente de 1 a 99% en volume 
et le second poLymere PCL additionn* de L'eventuel 

35 troisidme polys^re PCL represent© de 1 a 99% en volume. 
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Toutefois, pour des raisons de bonne tenue 
m6canique notamment en traction^ on utilise de 
pr6f6pence un premier poLymfere PCL reprisentant de 30 i 
BOX en volume et un second polymire PCL (+ troisifeae 

5 polynire PCL) reprgsentant de 20 a 70% en volume du 
dein1*produ1 1 ou du matiriau composite. 

D'autres caractiristiques et avantages de 
IMnvention ressortiront mieux de La description qui va 
suivre, donn6e k titre illustratif et non Limitatif, en 

10 reference aux dessins annexes dans lesqueLs : 

les figures 1 S 3 repr§sentent 
schenat i quement t rois deroi -produi ts t hermop Last i ques 
conformes k IMnvention, et 

La figure 4 reprisente sch^mat iquement la 

15 fabrication d'un mat^riau composite conforme k 
I ■ invention. 

La description ci-aprfes se riffere 4 la 
realisation de tissus du fait de lMnt6r§t particulier 
de ce type de demi-produi t , nais bien entendu/ comme on 

20 L'a vu pr6c6demment, ^invention est d'appli cation 
beaucoup plus giniraLe. 

Selon un premier mode de riaLisation^ 
represent* sur La figure 1, le demi-produit 
thermopLastique de IMnvention comporte (partie a) des 

25 miches 2 et 4 de fibres, tissees de fagon connue, les 
mtches 2 constituant par example la trame du tissu et 
Les miches 4 constituant la chafne. 

Ces rofeches 2 et 4 sont form6es, comme 
represents sur La partie b, d*une gaine 6 d*un polyafere 

30 i cristaux liquides f»CL) thermotropes et bas point de 
fusion, destine k former la matrice du matiriau 
composite entourant des fibres 8 d'un polymire k 
cristaux Liquides fPCL) therraotropes k plus haut point de 
fusion, destine a constituer La structure de renfort 

35 du tnateriau composite ; une poudre 10 est repartie de 
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faQon riguLifere autour des fibres 8, Cette poudre 10 
est constitute aussi d'un polymfere & cristaux Liquides 
PCL thermotropes et bas point de fusion^ destin6 i 
former la matrice du nattriau composite thermoplastique 
et pr6sente une granulomtt rie infirieure h 30 
mi cromttres. 

SeLon I'invention^ Le poLym^pe h cristaux 
liquides PCL de La gaine 6 et ceLui de La poudre 10 
prtsentent une temperature de fusion infirieure d'au 
moins lO^C k ceLLe du poLymtre k cristaux Liquides PCL 
constituant Les fibres 8. 

Pour des facilit^s de mise en oeuvre^ on 
utilise Le m&me poLymire PCL pour constituer la gaine 6 
et la poudre 10. 

Les niches 2 et 4 constituent en fait des 
fibres imprtgntes par du thermoplastique. 

La quantity de fibres de renfort 8 repr6sente 
de 30 i 80Z en volume du demi-produi t, et la quantit* 
de poudre et de gaine repr^sente Le compliment. 

Le nombre de fibres 8 par miche est compris 
entre 50 et 40 000 et leur diamitre est compris entre 5 
et 20 microroitres environ. Suivant le nombre de fibres 
8^ les miches 2 et 4 peuvent presenter un dianitre de 
0,15 h 2,8 mm et la gaine 6 peut presenter une 
ipaisseur de 5 d 350 micrometres. 

Le tissu composite thermoplastique reprisenti 
sur la figure 2 comporte des miches ou tresses 12 de 
fibres thermoplastiques et des miches ou tresses 14 de 
fibres thermoplastiques, tissies de fa^on connue 
(partie a) ; les mfeches 12 constituent les fils de 
trame et Les miches 14 Les fils de chalne. 

Ces roiches 12 et 14 sont constitutes chacune 
(partie b) de fibres 16 d'un poLymire h cristaux 
Liquides (PCL) thermotropes et bas point de fusion, 
destind h former La matrice du matiriau composite, et 
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de fibres 18 d'un poLym&re k cristaux liquides (PCL) 
thermot ropes et i plus haut point de fusion, destini k 
constituer Les renforts du matiriau. 

SeLon L'invention, La temperature de fusion 
des fibres 16 est inf^rieure d*au noins lO^C k ceLle 
des fibres 18. La quantity relative de fibres 16 et 18 
par m^che peut §tre adapt^e de fapon precise et depend 
de L 'application envisag^e pour Le tissu obtenu. 

IL est aussi possible, comme represent^ sur 
la figure 3, d'utiliser des mfeches 22 et 2A, tissues 
(partie a), de constitution diff^rente cont rai re»ent 
aux modes de realisation repr^sent^s sur les figures 1 
et 2 dans lesquels les meches etaient toutes 
identiques. 

En particulier, les m^ches 22 (partie b> 
peuvent etre constitutes uniquement de fibres 16 de 
polym^re k cristaux Liquides (PCL) thermotropes destine k 
constituer La matrice du matiriau composite et Les 
Baches 24 Stre constitutes uniquement de fibres 18 de 
poLymtre a cristaux Liquides (PCU thermotropes destine k 
constituer Le renfort du materiau composite ; les 
fibres 16, respecti vement 18 peuvent §tre disposees 
paralieiement ou bien tresstes. 

Sur la partie a de figure 3, les mdches 22 
sont tissees pour former des fils de trame et des fils 
de chafne en alternance avec les mtches 24 utilisees 
aussi pour former des fils de chalne et des fils de 
trame. 

IL est toutefois possible d'utiliser des 
meches 22 pour constituer uniquement La chafne et des 
meches 24 pour constituer uniquement La trame du tissu 
(figure 4). 

Dans les modes de realisation representts sur 
les figures 2 et 3, le nombre de fibres par meches, 
varie de 50 a 40 000 et les fibres unitaires ont un 
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diamfetre de 5 i 40 micrometres, selon les quantitis 
relatives souhait^es de polymire de renfort et de 
polymere PCL de matrice. 

A partir des demi-produits repr^sent^s sur 

5 Les figures 1 h Z, i I est possible de former un 
nat^riau composite thernoplastique k renfort fibreux, 
par simple chauffage sous presse du demi-prodult i une 
temperature ^gale h la temperature de fusion du 
polymfere PCL destine h constituer la matrice. 

Sur la figure 4, est illustree la 
transformation d'un tissu constitu6 (partie a) de 
miches de fibres 16 destinies h constituer la matrice 
du materiau composite et de m^ches de fibres 18 
destinies i constituer le renfort du materiau 

15 composite. Les miches de fibres 18 et Les m&ches de 
fibres 16 sont tiss*es, Les fibres 18 constituent les 
fils de trame par exemple et les fibres 16 Les fils de 
chafne du tissu. 

En portant sous pression Le tissu represents 
sur la partie a de La figure 4 i une temperature egale 
S La temperature de fusion des fibres 16 puis en 
Laissant refroidir I'ensemble jusqu'S la temperature 
ambiante, on obtient le materiau composite 28 constitue 
des fibres de renfort 18 thermop last i ques k cristaux 
25 liquides fPCL^ noyees dans une matrice 30 thermop last ique 
d cristaux liquides PCL de mSme composition que celle 
des fibres 16. 

Comme poLymere thermoplastique i cristaux 
liquides (pcl) utilisable dans I'invention, on peut 
30 citer ceux fabriques par la firme CELANESE, 
commercialise sous I • appel Lation VECTRAN , ceux 
fabriques^ par la societe ICI sous I 'appellation SRP 
VICTREX (Self Reinforcing Polymers), ceux 

commercialises par la societe MONTEDISON sous le nom de 
35 GRANLAR ou encore ceux commercialises par DUPONT DE 



20 



wo 92/11311 PCr/FR91/01031 

1 4 



NEMOURS sous I ' appe L lat ion HX 3100 

On donne c1-apr6Sv des exemples de mise en 
oeuvre de IMnvention. 
EXEHPLE^I 

5 Dans cet exempLe, on utilise des fibres de 

VECTRAN "A" de type A 950 dont Le point de fusion est 
de ZSO^C pour constituer Le polym^re de la matric« et 
des fibres de VECTRAN "C" de type C 130 dont le point 
de fusion est de 327^C pour constituer Le renfort du 

10 matirlau composite. 

Un tissu tel que repr6sent6 sur La figure 2 a 
et^ confectionn^ en associant 30X en volume de fibres 
de VECTRAN "A" et 705! en volume de fibres de VECTRAN 
«C". 

15 Un certain nonbre de couches de ce tissu a 

6t6 enpi 16 dans un noule^ pLac6 ensuite dans une presse 
chauffante, dont les parois ont 6ti porties i une 
temperature r^gulie de ZSO^C (qui est La temperature de 
fusion du VECTRAN "A" destine h constituer La matrlce). 

20 Pendant La montee en temperature d'envlron 10 

fflin et pendant Le maintien de la temperature ^ un 
palier de 280^C pendant 5 min^ on a applique sur le 
moule une pression moderee de L'ordre de 5 bars 
CSxIO^Pa). 

25 Apres ref roidi sseroent , ^ partir de la 

temperature de 100^C, on a obtenu une plaque plane dans 
laquelle des fibres tissees en VECTRAN "C" sont noyees 
dans une matrlce transparente et rigide, constltuee par 
le VECTRAN "A" fondu. 

30 Le materlau composite obtenu presente une 

remarquable transparence aux ondes eiectromagnetiques 
ainsi qu*une excellente tenue au feu et a I'lsolation 
thermique. 
IX§!!£Li§-2.et_3 

35 Ces exemples se distinguent de l*exeaple 1 
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par La quantit* relative de VECTRAN "A" et de VECTRAN 

On realise (exemple 2) une premifere plaque 
plane de fibres uni di rect i onne L les (VECTRAN "C") 
5 representant 60% en volume de la plaque. 

Parall^lement^ on realise (exemple 3) une 
seconde plaque plane sous forme de tissu renfermant 50X 
en volume de fibres (VECTRAN "C") bidi rectionne I les. 

De ces plaques planes, des ^prouvettes 
10 d'essai m^canique ont 6t6 tirtes et les rfesultats 
obtenus sont port^s dans le tableau ci-apr6s. 

Dans ce tableau, Rt repr^sente la resistance 
a la traction, Er repr^sente le module d'Young. 

Sur ce tableau, on a fait apparaltre en outre 
15 les r^sultats de tests micaniques effectuis sur un 
stratifii verre/6poxy renfermant 5GX de fibres de verre 
en volume, bi di rect ionne I les . 

De ce tableau, il ressort clairement que la 
resistance i la traction et le module d'Young des 
20 materiaux de ^invention sont comparables h ceux d'un 
composite verre/6poxy. 

De plus, la masse volumique des composites a 
cristaux liquides de ^invention, de I'ordre de 1,4 
g/cm , est sensiblement riduite par rapport h celle des 
25 composites k renfort de verre, allant de 1,8 i 2,1 
g/cm et est comparable k celle des mat^riaux 
composites k base de fibres d"aramide. 

Ce gain de poids par rapport aux stratifies 
verre/epoxy est tout k fait intferessant pour 
30 I'application des materiaux composites de I'invention 
dans le domaine aeronaut ique, spatial et/ou avionique. 

De plus, les roat^riaux composites obtenus 
selon I'invention prisentent une excellente resistance 
aux chocs et aux impacts, une i ni nf lammabi li te 
35 exceptionnelle, un faible pouvoir de digagement de 
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fum^e, une bonne tenue en temperature^ une exceLLente 
tenue au viel I Hssement huoilde, une resistance aux 
bases, soLvants et acides, une excellente resistance 
aux radiations ainsi qu'une resistance dieiectrique 
5 plus eievee que ceLLe de tous Les materiaux composites 
thermopLastiques et thermodurcissables connus. 
EXEMPLE 4 

(R) 

Un tissu associant des fibres SRP VICTREX 

( R) 

type 2300 et des fibres SRP VICTREX type 320 a aussi 
10 ete realise seLon Le meme processus que decrit dans 
L'exempLe 1. Le SRP type 2300 a une temperature de 
fusion de 290^0 et est utilise pour la realisation de 
la roatrice et le SRP type 320 ayant une temperature de 
fusion de 340^0 est utilise pour constituer les 
15 renforts du materiau composite, 

Le tissu renferme 30Z en volume de SRP type 
320 et 70% en volume de SRP type 2300. 

Les proprietes mecaniques et physico- 
chiniques de ce tissu sont comparables k celles 
20 obtenues pour Les materiaux des exemples 2 et 3. 

Les materiaux composites de I'invention 
constitues exclusi vement de polymeres a cristaux 
liquides presentent des proprietes mecaniques et 
physi co-chimiques tres largement superieures k celles 
^5 des composites formes de polymeres S l*etat amorphe du 
fait de la structure cristalline unidi rectionnel le de 
ces polymeres. Ceci est dO a I 'organisation des 
molecules en chaTne para I le lement pour constituer des 
fibres continues de polymeres alors que dans les 
30 polymeres conventionnels e chaTnes flexibles, 
I 'organisation des molecules est aieatoire et n'est pas 
ordonnee selon une mSme direction. 



35 



wo 92/11311 PCr/FR91/01031 

17 



ffl 



It 
11 
II 
n 
II 
II 
II 
II 
II 
II 
ti 
11 
ti 



5i 

0.O 



MJ O 

>s 

m 



ui 

O M 



O Ui 
>0 



CO 



o 
in 



o 



o 



o 

r— 



O 



in 



wo 92/11311 



18 



PCT/FR91/01031 



REVENDICATIONS 
1 • Demi-produi t composite thermopLast ique 
cons 1 St ant exc lusi vement en des polyn^res 

5 therniopLastI ques a cristaux Liquides (PCL) dont au 
mo ins un premier poLymire thermopLast ique i cristaux 
Liquides (PCL) est sous forme de fibres (8, 18) et 
prisente une temperature de fusion d6termin6e et dont 
au molns un second poLymere thermopLastique (6, 10^ 16) 

10 a cristaux Liquides (PCL), pr^sente une temperature de 
fusion inf^rieure a ceLLe du premier poLymere a 
cristaux Liquides. 

2. Demi-produit seLon La revendi cat ion 1, 
caracterise en ce que Les fibres (8, 18) de premier 

15 poLymere k cristaux Liquides (PCL) et Le second poLym6re 
i cristaux Liquides (PCL) sont agencis de fapon d 
former un tissu (figures 1 S 3). 

3. Demi-produit seLon La revendication 1 ou 
2, caracterise en ce que Le second poLymire k cristaux 

20 Liquides (PCL) se prisente sous forme de fibres (18). 

4. Demi-produit seLon La revendication 1 ou 
2^ caractirlse en ce que Le second poLymere i cristaux 
Liquides (PCL) se pr^sente sous forme d'un gainage (6) 
de fibres (8) de premier poLymere i cristaux liquides 

25 (PCL). 

5. Demi-produit seLon La revendication 1 ou 
2, caracterlse en ce que Le second poLymere S cristaux 
Liquides (PCL) se pr^sente sous forme d'une poudre (10) 
repartie autour de fibres (8) de premier poLymere k 

30 cristaux Liquides (PCL), une gaine (6) en un tro1si6me 
poLymfere a cristaux Liquides (PCL) assurant La cohesion 
des fibres de premier poLym&re k cristaux. Liquides 
(PCL) et de La poudre, ce troisieme poLymere a cristaux 
Liquides (PCL) ayant une temperature de fusion 

35 inferieure a ceLLe du premier poLymere a cristaux 
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liquid*s(PCL) . 

6. Oemi-produit selon la revendi cat ion 3^ 
caract6ris6 en ce que les fibres (18) de premier 
poLymire k cristaux liquides (PCD et Les fibres (16) 

5 de second poLym^re i cristaux liquides (PCD sont 
regroup^es sous forme de m6ches (12^ 14^ 22^ 24) et que 
ces miches sont tissues. 

7. Oemi-produit selon I'une quelconque des 
revendi cations 1 S 6, caract^ris* en ce que le premier 

10 polymfere i cristaux Liquides (PCD reprSsente de 30 a 
BOX en volume du deroi-produit et Le second poLymfere k 
cristaux liquides (PCD repr^sente de 20 d 70% en 
volume du demi*produ1 t . 

8. Mat^riau composite thermoplast ique a 
15 fibres de renfort (18) noySes dans une matrice (30)^ 

r6alis6 exc lusi vement en des poLymferes i cristaux 
liquides (PCD et dans lequel les fibres de renfort 
(18) sont constitutes d'au moins un premier polymfere 
thermoplastique h cristaux liquides (PCL)^ prfesentant 
une temperature de fusion d6termin6e et dans lequel la 
matrice (30) est constitute d'au moins un second 
poLymtre thermoplastique h cristaux liquides (PCD, 
presentant une temperature de fusion inferieure ^ celle 
du premier polymtre d cristaux Liquides (PCD. 
^5 9. Hatiriau selon la revendi cat i on 8, 

caractirist en ce que les fibres de renfort sont 
t issees • 

10. Mattriau selon la revendi cat ion 8 ou 9, 
caracttrist en ce que le premier polymtre k cristaux 

30 liquides (PCD reprisente de 30 k 80Z en volume du 
mattriau et le second polymere a cristaux liquides 
(PCD reprtsente de 20 a 70% en volume du mat^riau. 

11. Proc6dt de fabrication d • un materiau 
composite thermoplastique a fibres de renfort (18) 

35 noyees dans une matrice (30), consistent h utiliser le 
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detni-produl t selon I'une queLconque des revendi cations 
1 ^ 7, S le soumettre, sous pression, a une temperature 
au fliolns ^gale a la temperature de fusion du second 
poLymire h cristaux Liquides (PCD nais infirieure i la 
5 temperature de fusion du premier polymere h cristaux 
liquides PCL, et a laisser refroidir le materiau 
obtenu. 

12. Procede selon la revendi cation 11/ 
caracterise en ce que L*on soumet Le demi*produit i une 
10 temperature egale h la temperature de fusion du second 
polymere cristaux liquides (PCD. 
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tBplHBaBt aae aetMtft iawthre 

docuBMSt paitkalidmeat perttacat; riBveatioB revco- 
dlqute ae pent dtre coasldMe eoaaie tmpUfaaBt one 
activity isvtttive lors^ le docasiest est assodi i un on 
plasienis aaties docaacats de Bdoe aatore, cecte oombi- 
aaisQa teat Mdeatc pour aae persoaae dn mkda, 
'A' docaaeat ^ai fah paitle de la mtee faBillc de bnvcts 



IV. CERTinCATION 



Date d lai^le la redmtba latcmatiooale a M iff ecttveaMBt aebevfe 

03-04-1992 



Date d'expWitioB da prtsem rapport de recbarebe Intemasfimale 



AdaiBistiaiioB cbartee de la cechcKbe iatenatioaale 

OFnCE EUROPEEN DES BREVETS 



PCT/ISA/2I0(i 



I taUkl Uamc HBS) 



Denude Inttfpatkaale No PCt/FR 91/01031 



(SUrre DES RENSnCNEMIJfre INDIQUES SURLA 
IILDOaIMENlSC0NSmERESCOMMEPEBlINE^^re DEUXIEME FEUHiE) 




UcstifiatiaB to tfMnncDts cttts, ^ avec tsditatian, si sAcessure 
to ptssages pertiscnts 


No. to restates 

visto» 


A 


GB,A,2105247 (COURTAULDS PLC) 23 
mars 1983, voir abrege; page 1, ngnes 
49-69,89-97,116-130; page 2, lignes 15-29; page 
3, lignes 68-81; exemple 1; revendl cations 
1,2,10,12 


1-4,7,8 
in n 


A 


Database WPIL, accession no. 89-202189 [28], 
Derwent Publications Ltd, (Londres, GB), & JP-A-1 
139 842 (TOYOBO K.K.) 1 juin 1989, voir abreg^ 


1-3,6- 
11 


X 

1 

1 


EP, A, 0392939 (HEXCEL-GENIN) 17 ' 

octobre 1990, voir abregd; page 2, lignes 1-13; 

page 3, lignes 13-36; revendl cations 1,7,8 


1-3,6- 
11 



fm^« PCr/ISiU210 (fctflk ■iiniwilli) {Odatec IMll 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. pR 9101031 

SA 55662 

La presente annexe kdiqiie les ae mbf cs de la tenBk de brevets relati£B aux dMnnests brevets cites dans le rapport de 
itcbtKlie iateraatioitale vke d-dessus. 

LesditB menbres soot eontenns an Miief infomiatiiitie de roffioe etu o pceu des brevets a te date do 13/05/92 

Les iTBSc i g n eme atB faunas sont doanes a titre bidicatif ct n'c&gatent pas la respoasabOile de fOffiee euiepetu des brevets. 



Docv 


Dcot farei 


ctchc 


Datede 


Membra(s) de la 


Daft de 


aarap] 


^it dere 


cfaefcbe 


poblkaiioD 


farnOle de brevet(s) 


pflbliCJitioii 



EP-A- 


0303173 


15-02-89 


JP-A- 


3227479 


08-10-91 


EP-A- 


0133825 


06-03-85 


FR-A- 


2548084 


04-01-85 








FR-A- 


2562467 


11-10-85 








JP-B- 


3015524 


01-03-91 








JP-A- 


60036156 


25-02-85 








US-A- 


4614678 


30-09-86 








US-A- 


4713139 


15-12-87 


EP-A- 


0182335 


28-05-86 


AU-B- 


589916 


26-10-89 








AU-A- 


4939285 


29-05-86 








CA-A- 


1277188 


04-12-90 








JP-B- 


3046010 


12-07-91 








JP-A- 


61130345 


18-06-86 








US-A- 


4800113 


24-01-89 








US-A- 


4925729 


15-05-90 


GB-A- 


2105247 


23-03-83 


Aucun 






EP-A- 


0392939 


17-10-90 


FR-A- 


2645881 


19-10-90 








CA-A- 


2014428 


14-10-90 








JP-A- 


3069629 


26-03-91 



Pour tont renseicBenent coDcemaBt cette anoexe : voir Journal Officiel de KOffiee cnropeen des brevets, No.12/82 



